1;3-dim6thyl-5-fluor6-| 
preparkion an d their use as m icrobicides 



ide deri^t^^' 



I 



i 



1,3-dimethyl-5-fIuoro-pyrazole^-carboxamide 
prepa ration and th eir use as microbic ides 




Patent Number: p 



US6054473 



Publication 
date: 

Inventor(s): 



2000-04-25 

KUGLER MARTIN (DE); STENZEL KLAUS (DE); DUTZMANN STEFAN (DE); 
TIEMANN RALF (DE); WACHTLER PETER (DE); BIELEFELDT DIETMAR 
(DE); ELBE HANS-LUDWIG (DE) 



Applicant(s):: BAYER AG (DE) 



Requested 
Patent: 

Application 
Number: 

Priority 
Number(s): 

IPC 

Classification: 
EC 

Classification: 
EC 

Classification: 
Equivalents: 



DE1 9629826 



US1 99902301 60 19990120 



DE19961029826 19960724; WO1997EP03692 19970711 



A01N43/56; C07D231/16 
A01N43/56. C07D231/16 



A01N43/56; C07D231/16 



WO9803486 



AU3693797, '~ EP0915852 (WO9803486), JP2000515145T, 



Abstract 



PCT No. PCT/EP97/03692 Sec. 371 Date Jan. 20, 1999 Sec. 102(e) Date Jan. 20, 1999 PCT 
Filed Jul. 11, 1997 PCT Pub. No. WO98/03486 PCT Pub. Date Jan. 29, 1998The invention 
concerns 1,3-dimethyl-5-fluoro-pyrazole-4-carboxamides of formula (I) in which R stands for a 
group of formula(ll) or (III), in which: R1 stands for alkyl, cycloalkyl, bicycloalkyl, optionally 
substituted aryl or optionally substituted aralkyl; m stands for integers from 0 to 3 or two vicinal 
R1 groups together stand for an alkylene chain with 3 or 4 carbon atoms; R2 stands for alkyl, 
cycloalkyl, bicycloalkyl, optionally substituted aryl or optionally substituted aralkyl; and n stands 
for integers from 0 to 3 or two vicinal R2 groups together stand for an alkylene chain with 3 or 4 
carbon atoms. The invention further concerns a process for preparing the novel substances, 
and their use for combating undesirable micro-organisms for plant- and material-protection 
purposes. 
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In welcher 

R fur elne Gruppierung der Formal 



Oder 



m 





stent, 



wortn 

R 1 , R a , m und n die in der Beschreibung angegebenen 
Bedeutungen haben, 

ein Verfahren zur Herstellung der neuen Stoffe und deren 
Verwendung zur BekSmpfung unerwunschter Mikroorgante- 
men im Pflanzenschutz und im Materialschutz. 



Die foloenden Aitgaben slnd den vom AnmeUer eingerefchten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 11.97 702065/283 



16/24 



DE 196 29 826 Al 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindang betrifft neue 13-Dimethyl-5-fluor-pyrazol-4K^baxamide, ein Verfahren zu deren 
HersteQung end deren Verwendung als Mikrobizkle. 
5 Es ist beretts bekannt, daB zahlreich Pyrazolcarboxamide fungizkl Eigenschaften beshzen (vgL 
WO 93-1 1 1 17 and EP-A 0 589 313). So lassen sichz.R 1 3-Dimethyi-5-fluor-pyrazol^^ p. 
tyQ-anilid und 1 3-Dimethylpyrazol-4K»rbonsau^ zur Bekampfung von Pilzen 

verwenden. Die Wirksamkeh dieser Stoffe ist gut, l&Bt aber bei niedrigen Aufwandmengen in manchen Fallen zu 
wunschen ubrig. 

io Es wurden nun neue l^-Dimethyl-5-fluor-pyrazol-4<arboxamide der Fonnel 



O 




in welch er 

R fur eine Gruppierung der Formel 

25 




stent, 
worin 

R 1 fur Alky!, CycloalkyI, Bicycloalkyl, gegebenenfafls substituiertes Aryi oder gegebenenfalls substituiertes 
as Aralkyl stent, 

m fur ganze Zahlen von 0 bis 3 stent, 
oder 

zwei vicinale R 1 -Reste gemeinsam fur eine Alkyienkette mit 3 oder 4 Kohlenstoffatbmen stehen, 
R 2 fur Alkyi, Cycloalkyl, Bicycloalkyl, gegebenenfalls substituiertes Aryl oder gegebenenfalls substituiertes 
40 Aralkyl stent und 

n fur ganze Zahlen von 0 bis 3 stent* 
oder 

zwei vicinale R^Reste gemeinsam fur eine Alkyienkette mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen stehen, 
gefunden, 

45 Writerhin wurde gefunden, daB man 1 3-Dimethyl-5-fluor-pyrazol-4-carboxamkie der Formel (I) erhalt, wenn 
man l^Dimethyi-5-fluor-pyrazol-4K»rtxmsaurehaIogem der Formel 



o 




in wekher 

eo Hal fur Fluor, Chlor oder Brom stent, 
mh Aminen der Formel 

H2N-R (HJ) 

65 inwelcber 

R die oben angegebenen Bedeutungen hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart ernes Saurebindemhtels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmit* 
telsumsetzt 
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SchlieBlich wurde gefunden, daB die neuen l^Dimethyl-5-fliK)r-pyrazoI-4-carboocamide der Fonnel (I) sehr 
gute mikrobizide Eigenschaften besitzen und zur Bekampfung unerwunschter Mikroorganismen sowohl fan 
Pflanzenschutz als auch im Materiakchutz eingesetzt werden konnen. 

Oberraschenderweise zdgen die erfindungsgemaBen 13-Dimethyl-5-fluor-pyra2X)l-4-carfxaainkie der For- 
mel (I) eine wesentlich bessere fangizide Wirksamkeh als das l,3-DimemyI-5-flucci>yrazo^ 5 
cl heptyi)-anilid und das 1 3-Dimethyl-pyrazol^arf>onsa^ welches konsti- 

tutioneU ahnliche, vorbekannte Wirkstoffe gieicher Wirkmigsrichtung sind. 

Di erfindungsgemaBen 1 3-Dimethyl-5-nuor-pyrazoI-4-carboxamide sind durch die Forme! (I) allgemein 

definiert 

R stent vorzugsweis fur eine Gruppienmg der Fonnel to 




Oder vv 






15 



worm 

ri vorzugsweise fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mh 1 bis 1 2 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyi mit 3 bis 8 
Kohlenstoffatomen, Bicydoalkyi nrit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleichartig 20 
oder verschieden durch Halogen und/oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Phenyl oder fur 
gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden durch Halogen und/oder Alkyl mh 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen substituiertes Phenyialkyl mh 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkyiteil stent, 
m vorzugsweise fur die Zahlen 0, 1,2 oder 3 stent, 

oder ^ 
zwei vicinale R ! -Reste gemeinsam fur eine AJkyienkette mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen stehen, 
R2 vorzugsweise fur geradkettiges oder verzweigtes AIM mh 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyi mh 3 bis 8 
Kohlenstoffatomen, Bicycloalkyi mh 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, gegebenenfaDs emfach bis dreifach, gleichartig 
oder verschieden durch Halogen und/oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Phenyl oderfur 
gegebenenfalls emfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden durch Halogen und/oder Alkyl mh 1 bis 4 30 
Kohlenstoffatomen substituiertes Phenyialkyl mh 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkyiteil stent und 
fur die Zahlen 0, 1, 2 oder 3 stent, 

zwei vicinale R 2 -Reste gemeinsam fur eine Alkylenkette mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen stehen. 

Besonders bevorzugt sind l^Itoemyl-5-fluor-pyrazol-4Karboxamide der Fonnel (IX in denen 35 
R fur eine Gruppierung der Fonnel 



oder — > 40 
R _ ^» 

steht, worm 

R 1 fur Methyl, Ethyl n-Propyl Isopropyl n-Butyl sek>Butyl iso-Butyi, tert-Butyl 2-Ethyl-butyl Octyt Decyl 45 
Dodecyl Cyclopropyl Cydopentyl Cydohexyl Cycloheptyl Cyclooctyl, Bicyclc{22,l]heptyl gegebenenfalls 
einfach oder zweifach durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl Ethyl n-Propyl Isopropyl und/oder tert-Butyl substitu- 
iertes Phenyl oder fur Phenyialkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkyiteil steht, wobei der Phenyttefl einfach 
oder zweifach durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl Ethyl n-Propyl Isopropyl und/oder tert-Butyl substhuiert sein 

kann, , ^ 

m fur die Zahlen 0, 1,2 oder 3 steht, wobei R 1 fur gleiche oder verschiedene Reste steht, wenn m fur 2 oder 3 

steht, 

zwei vicinale R 1 -Reste gemeinsam fur eine Alkylenkette mh 3 oder 4 Kohlenstoffatomen stehen, 
R 2 fur Methyl Ethyl n-propyt Isopropyl n-Butyt set-Butyl iso-Butyl tert-Butyl 2-Ethyl-butyl Octyl Decyl 55 
Dodecyl Cyclopropyl Cydopentyl Cycbhexyi, Cycloheptyl Cycboctyl Bicydo[2Zl]heptyl gegebenenfalls 
einfach oder zweifach durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl Ethyl n-Propyl Isopropyl und/oder tert-Butyl substitu- 
iertes Phenyl oder fur Phenyialkyl mh 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkyiteil steht, wobei der Phenyiteil einfach 
oder zweifach durch Fluor, Color, Brom, Methyl Ethyl n-Propyl Isopropyl und/oder tert-Butyl substhuiert sein 
kann und 

n fur die Zahlen 0, 1 , 2 oder 3 steht, wobei R 2 fur gleiche oder verschiedene Reste steht, wenn n fur 2 oder 3 steht, 

oder . ^ 

zwei vicinale R 2 -Reste gemeinsam fur eine Alkylenkette mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen stehen. 

Verwendet man l>Dimethyl-5-fluor-pyrazo!-4<^bonsaure-fluorid und 2^2-Emyl-but-l-yl)^dohexyiamm 
als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens durch das folgende Fdnnelschema 6$ 
veranschauUcht werden. 
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Die bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens als Ausgangsstoffe bendtigten 1,3-Dimethyl- 
5-fhior-pyrazol-4-carbonsaure-halogenide sind durch die Formel (II) allgemein definiert Hal steht auch voraigs- 
15 weise fdr Fhior, Chlor oder Bronx 

Die 1 3-Dimethyi-5-fluor-pyrazoM-carbonsaure-halogen^ sind teflwetse bekannt (vgL WO 93-11 117). Das 
1 3-Dimet hyl-5-fluor-pyrazd-4Mari>oiisaure-fhiorid der Formel 



o 




CD-I) 



30 ist bisher nocb nicht bekannt Es lafit sich herstellen, indem man 13-Dimethyi-5<hlor-pyrazol-4-carb<»saure- 
chlorid der Formel 



O 




mit Fhioriden gegebenenfaQs in Gegenwart ernes Verdunnungsmhtek umsetzL 

45 Das bei dem obigen Verfahren als Ausgangsstoff bendtigte 13-Dimethyi-5-cMoipyrazd<4-ca^ 
rid der Form el (IV) ist bekannt (vgL JP-A 1 990-85 257 und Ghenx Abstr.113,78 387). 

Als Reaktionskomponenten kommen bei dem Verfahren zur HersteHung von 1 ,3-Dimethy l-5-fluor-pyrazol- 
4-carbonsa'ure-fluorid der Formel (II- 1) alle ubtichen Metallfhioride, Ammoniumfluorid und Phosphoniimfluori- 
de in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind Alkalimetallfluoride, wie Kaliumfluorid und Caaumfluorid, ferner 

50 Ammoniumfhiorid oder Triphenylmethylphosphonium-fhiorid. Die Fluoride sind bekannt 

Als Verdflnnungsmittel kommen bei der HersteHung des l,3-Dimetbyl-5-fliiorpyrazol-4-carbonsa^^ 
der Formel (II- 1) nach dem obigen Verfahren alle fiblichen polaren, aprotischen organischen Ldsungsmittel in 
Betracht Vorzugsweise verwendbar sind Ether, wie Diethylether, Diisopropyiether, Methyit-butylether, Methyi- 
t-amylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1^-Dimethoxyethan, 1,2-Diethoxyethan oder Anisol ferner Ketone, wie 

55 Aceton, Butanon, Methyiisobutylketon oder Cyclohexanon, auBerdem Nitrile, wie Acetoiritril Propionkrfl, n- 
oder i-Butyronhril oder Benzonhril; wefterhin Amide, wie N,N-Dimethylf6rniamid, N^J-Dimethyiacetamid, 
N-MethylformanOid, N-Methytpyrrofidon oder Hexamethylphosphorauretriamid ; ferner Ester, wie Essigsaure- 
methylester oder Essigsa ureethylester, und auch Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid, oder Sulfone, wie Sulfolan. 
Die Reaktkmstemperaturen kdnnen bei dem obigen Verfahren zur HersteOung des 1 3-Dimethyi-5-fluor-py- 

60 razol-4-carboiisaure-fluorids der Formel (II- 1) in einem groBeren Beretch variiert werden. Im augememen 
arbeitet man bei Temperaturen zwischen 1 00 und 250° C, vorzugsweise zwischen 150 und 200°C 

Bei der HersteHung des l^DmiethyI-5-fhK>r-pyrazoI-4-carbonsaure-fluori der Formel (II- 1) nach dem 
obigen Verfahren arbeitet man im allgemeinen unter Atmospharendruck. Es ist aber auch mdglich, unter 
erhohtem oder vennindertem Druck zu arbeiten. 

65 Bei der HersteOung des 13-Dimethyl-5-fluor-pyrazol-+<aj1>^^ der Formel (11-1) nach dem 

obigen Verfahren setzt man auf 1 Mol an 13-Dimethyl-5K&kn , -pyrazoI-4-car^ der Formel (TV) 

im allgemeinen 2 bis 15 Mol, vorzugsweise 2 bis 4 Mol an Fluorid em. Im einzelnen geht man im allgemeinen so 
vor, daB man eine Ldsung von Fhiorid in einem Sotvens mit 13-Dimethyl-5<hlor~pyrazol-4-carD^ 
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versetzt und das entstehend Gemisch bis zur Beendigung der Umsetzung auf di gewGnschte Temperatur 
erhitzt Die anschlieBende Aufarbekung erfolgt nach ublichen Methoden. Im ailgemeinen verfahrt man in der 
Weise, daB man das Reaktionsgemisch einer fraktionierten Destination unter vermindertem Druck unterwirft 

Di bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens als Reaktionskomponenten bendtigten Amin 
sind durch die Formel (III) allgemetn definiert In dieser Forme! hat R vorzugsw ise diejenigen Bedeutungen, die 5 
berefts im Zusammenhang mh der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (I) fur diesen Rest als 
bevorzugt genannt wurden. 

Di Amine der Formel (ID) sind bekannt oder lassen sicb nach bekannten Verfahren herstellen (vgL £P- 
A 0529 313). 

Als Saurebindemittel kommen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens aHe fur derartig 10 
Reakrionen ublichen anorganischen und organischen Basen in Betracht Vorzugsweise verwendbar sind Erdal- 
kafi- oder Alkalimetallhydroxide, wie Natriurnhydroxid, Calciumhydroxid, Kafiumhydroxid, oder auch Ammoni- 
umhydroxid, Alkalimetallcarbonate, wie Natriumcarbonat, Kauumcarbonat KaKumhydrogencarbonat, Natri- 
umhydrogencarbonat, Alkali- oder Erdalkalnnetallacetate wie Natriumacetat, KLaliumacetat, Calriumacetat, 
sowie tertiare Amine, wie Trimethylamin, THemylamin, Tribufyiamin, NJ^-Dmiethylanifin, Pyridin, N-Methylpi- 15 
peridin, N^-Dimethyiammopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicydononen (DBN) oder Diazabicy- 
cloundecen (DBU). £s 1st jedoch auch mdglich, ohne zusatzliches Saurebindemittel zu arbeiten, oder die Amin- 
komponente in einem OberschuB einzusetzen, so daB sie gleichzeitig als Saurebindemittel fungiert 

Als Veniunnungsmhtel kommen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens alle ublichen 
inerten, organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind gegebenenfaDs halogenierte aiiphati- 20 
sche, alicyclische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Petrolether, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Methylcy- 
clohexan, Benzol Toluol, Xylol oder Decalin; Chterbenzol, Dichlorbenzol, Dichlormethan, Chloroform, Tetra- 
chlormethan, Dichlorethan oder Trichlorethan; Ether, wie Diethylether, Diisopropyiether, Methyl-t-butylether, 
Methyit-amylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1^-Dimethoxyethan, 1,2-Diethoxyethan oder Anisol; Nhrile, wie 
Acetonitril, PropionitrO, n- oder i-Butyronitrfl oder Benzonitril; Amide, wie N^-Dimethylformamid, r^N-Dime- 25 
thytacetamid, N- Methylf ormarjilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid; Ester, wie 
Essigsauremethylester oder Essigsdureethylester; Sulfoxide, wie Dimemylsulfoxid, oder Sulfone, wie Sulfolaa 

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens in einem 
grdBeren Bereich variiert werden. Im ailgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 100°C, 
vorzugsweise zwischen 10° C und 80° C 30 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens arbeitet man im ailgemeinen unter Atmospharen- 
druck. Es ist aber auch mdglich, unter erhShtem oder vermindertem Druck zu arbeiten. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens setzt man auf 1 Mol an l,3-Dimethyl-5-fluor-pyra- 
zoI-4-carbons§ure-halogenid der Formel (II) im ailgemeinen 1 Mol oder auch einen OberschuB an Amin der 
Formel (III) sowie 1 bis 3 Mol an Saurebindemittel ein. Es ist jedoch auch mdglich, die Reaktionskomponenten in 35 
anderen Verhaltnissen einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach fiblichen Methoden. Im ailgemeinen verfahrt 
man in der Weise, daB man das Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt, die organische Phase abtrennt und nach 
dem Trocknen unter vermindertem Druck einengt Der verbleibende Ruckstand kann gegebenenfaOs nach 
fiblichen Methoden, wie Chromatographic oder Umbistaflisation, von eventuell noch vorhandenen Verunreini- 
gungen befreit werden. 40 

Die erfindungsgemaBen Stoffe weisen eine starke mikrobizide Wirkung auf und kdnnen zur Bekampfung von 
unerwunschten Mikroorganismen, wie Fungi und Bakterien, im Pflanzenschutz und im Materialschutz eingesetzt 
werden. 

Fungizide lassen sich Pflanzenschutz zur Bekampfung von Flasmodiophoromycetes, Oomycetes, Chytridiomy- 
cetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes und Deuteromycetes einsetzen. 45 

Bakterizide lassen sich im Pflanzenschutz zur Bekampfung von Pseudomonadaceae, Rhizobiaceae, Enterob- 
acteriaceae, Corynebacteriaceae und Streptomycetaceae einsetzen. 

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen und bakterieUen Erkrankungen, die 
unter die oben aufgezsuihen Oberbegriff e fallen, genannt: 

Xanthomonas-Arten, wie beispielsweise Xanthomonas campestris pv. oryzae; so 
Pseudomonas-Arten, wie beispielsweise Pseudomonas syringae pv. lachrymans; 
Erwinia-Arten, wie beispielsweise Erwinia amylovora; 
Pythium-Arten, wie beispielsweise Pythhun ultimum; 
Phytophthora- Arten, wie beispielsweise Phytophthora infestans; 

Pseudoperonospora-Arten, wie beispielsweise Pseudoperonospora humuli oder Pseudoperonospora cubensis; 55 

Plasmopara- Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola; 

Bremia- Arten, wie beispielsweise Bremia lactucae; 

Peronospora-Arten, wie beispielsweise Peronospora pisi oder P. brassicae; 

Erysiphe-Arten, wie beispielsweise Erysiphe grammis; 

Sphaerotheca- Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca futiginea; 60 
Podosphaera- Arten, wie beispielsweise Podosphaera leucotricha; 
Venturia-Arten, wie beispielsweise Venturia inaequaiis; 
Pyrenophora-Arten, wie beispielsweise Pyrenophora teres oder P. graminea 
(Konidienform: Drechslera, Syn: Helnimthosporium); 

Cochhbbolus-Arten, wie beispielsweise Cocbliobolus sativus (Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthospori- 65 
urn); 

Uromyces- Arten, wie beispielsweise Uromyces appendiculatus; 
Puccinia-Arten, wie beispielsweise Puccinia recondita; 
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Sderounia-Arten, wie beispielsweis Sclerotinia sderoti mm; 

Tilletia-Arten, wie beispielsweise TOletia caries; 

Ustflago- Arten, wie beispielsweise Ustflago nuda oder Ustflago avenae; 

Pellicularia-Arten, wi beispielsweise Pellicalaria sasakn; 
5 Pyricularia-Arten, wie beispielsweise Pyricularia oryzae; 
Fusarhim- Arten, wie beispielsweise Fusarium oihnorum; 

Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botrytis cinerea; 

Septoria-Arten, wie beispielsweise Septoria nodorum; 

Leptosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria nodorum; 
to Cercospora-Arten, wie beispielsweise Cercospora canescens; 

Altemaria-Arten, wie beispielsweise Alternaria brassicae; 

Pseudocercosporella-Arten, wie beispielsweise Pseodocercosporella herpotrichoides. 

Die gute Pflanzenvertraglichkeit der Wirkstoffe in den zur Bekampfung von Pflanzenkrankheiten notwendi- 
gen Konzentrationen erlaubt eine Befaandhmg von oberirdischen Pflanzenteilen, von Pflanz- and Saatgut, und 
15 des Bodens. 

Dabei lassen sich die erfindungsgemaBen Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur Bekampfung von 
Krankheiten im Wein-, Obst- und GemQseanbau, wie beispielsweise gegen Venturia-, Podosphaera-, Phytophto- 
ra- und Plasmopara-Arten, einsetzen. Mh gutem Erfolg werden aucfa Reiskrankheiten, wie beispielsweise Pyricu- 
laria-Arten, bekampft 

20 Im Materiabchutz lassen sich die erfmdungsgemaBen Stoffe zum Schutz von technischen MateriaGen gegen 
Befall und Zerstdrung durch unerwQnschte Mikroorganismen einsetzen. 

Unter technischen Materialien sind im vorliegenden Zusammenhang nichtlebende Materialien zu verstehen, 
die fur die Verwendung in der Technik zubereitet word en sind. Beispielsweise kdnnen technische Materialien* 
die durch erfindungsgemaBe Wirkstoffe vor mikrobieUer Veranderung oder Zerstdrung gesch&tzt werden 

25 soUen, Klebstoffe, Leime, Papier und Karton, TextOien, Leder, Hob; Anstrichmittel und Kunststoffartikel, 
Kuhlschmierstoffe und andere Materialien sein, die von MDcroorganismen befallen oder zersetzt werden kdn- 
nen. Im Rahmen der zu schdtzenden Materialien seien auch Tefle von Produktionsanlagen, beispielsweise 
Kuhlwasserkxeisliiufe, genannt, die durch Vermehrung von Mikroorganismen beemtr&chtigt werden konnen. Im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung seien als technische Materialien vorzugsweise Klebstoffe, Leime, Papiere 

30 und Kartone, Leder, Hob, Anstrichmittel Kuhlschmiermhtel und WanneubertragungsftQssigkeiten genannt, 
besonders bevorzugt Holz. 

Als Mikroorganismen, die einen Abbau oder erne Veranderung der technischen Materialien bewirken kdnnen, 
seien beispielsweise Bakterien, Pflze, Hefen, Algen und ScMeimorganismen genannt Vorzugsweise wirken die 
erfindungsgemaBen Wirkstoffe gegen Pilze, insbesondere Schimmelpflze, hokverfarbende und holzzerstorende 

35 PQze (Basidiomyceten) sowie gegen ScUeimorganismen und Algen. 

Es seien beispielsweise Mfloroi^airismen der folgenden Gattungen genannt: 
Alternaria, wie Alternaria tenuis, 
Aspergillus, wie Aspergillus niger, 
Chaetomram, wie Chaetomium globosum, 

40 Conbphora, wie Coniophora puetana, 
Lentinus, wie Lentinus tigrinus, 
Penkaflium, wie Penicillium glaucum, 
Polyporus, wie Poryporus versicolor, 
Aureobaskiium, wie Aureobasidhim pullulans, 

45 Sclerophoma, wie Sderophoma phyophfla, 
Trichoderma, wie Trichoderma viride, 
Escherichia, wie Escherichia coh, 
Pseudomonas, wie Pseudomonas aeruginosa, 
Staphylococcus; wie Staphylococcus aureus. 

so Die Wirkstoffe kdnnen in Abhangigkeit von ihren jeweiligen physikalischen und/oder chemischen Eigenschaf- 
ten in die dblichen Formulierungen flberfuhrt werden, wie Ldsungen, Enrol sionen, Suspensbnen, Puhrer, Schau- 
me, Pasten, Granulate, Aerosole, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in HuHmassen fur Saatgut, 
sowie ULV-Kalt- und Wannnebel-Formulierungen. 
Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Vennischen der Wirkstoffe mit 

55 Streckmitteln, also flussigen Ldsungsmitteln, unter Druck stehenden verflussigten Gasen und/oder festen TVa- 
gerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflSchenaktiven Mhteln, also Emulgiennhteln und/oder 
Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mhtem. Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel 
kdnnen z. B. auch organische Ldsungsmittel als Hflfslosungsmittel verwendet werden. Als flussige Ldsungsmittel 
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol Toluol oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten 

go oder chlorierte aKph^ti'srhe Kohlenwasserstoffe, wie Ctriorbenzole, Chlorethylene oder Methyienchlorid, alipha- 
tische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z. B. Eitldlfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder 
Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methyiisobutylketon oder Cycloh- 
exanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethytformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. Mit verflussig- 
ten gasfdrmigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche FlQssigkehen gemeint, welche bei normal er 

65 Temperatur und unter Normaldruck gasfdrmig sind, z. B. Aerosol-Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffe 
sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid. Als feste Tragerstoffe kommen in Frage: z. B. naturliche 
Gesteinsmehle, wie KaoKne, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, MontmoriHonh oder Diatomeenerde 
und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminhimoxid und Sflikate. Als feste Trager- 
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stoffe fur Granulate kommen in Frage: z. B. gebrochene und fraktionierte natfiriiche Gesteine wie Calch, 
Mannor, Buns, Sepiolith, Dolomtt sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organiscfaen Mehlen 
sowie Granulate aus organischem Mat rial wie Sagemehl, KokosniiBschalen, Maiskolben und TabakstengeL Als 
Emulgier und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z. R nichtion gene und anionische Emulgato- 
ren, wie Polyoxyethylen-Fettsaureester, Polyoxyethyien-Fettalkoholether, z. R Alkylarylporygrycolether, Alkyl- 
sulfonate, Alkyisulfate, Arylsulfonate sowie EiweiBhydrorysate. Als Dispergiermittel kommen in Frage: z.R 
Ljgnin-Sulfitablaugenund MethylcelluKose. 

Es kdnnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, naturliche und synthetische puhrer- 
ige, kdrnige oder latexfdrmige Polymereverw ndet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinyklkohol, Poryvinyl- 
acetat, sowie natflriiche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholipide. Wehere 
Additive kdnnen mineralische und vegetabQe Ole sein. 

Es kdnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z. B. Esenoxid, Thanoxid, Ferrocyanblau und organische 
Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe, wie Sahe von Hsen, 
Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im aUgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoft vorzugsweise 

zwischen 0,5 und 90%. B 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe kdnnen als solche oder in ihren Formulierungen auch m Mischung nut 
bekannten Fungizklen, Bakteriziden, Akariziden, Kematiziden oder Insektiziden verwendet werden, umsoz-R 
das Wirkungsspektrum zu verbreitern oder Resistenzentwicklungen vorzubeugen. In vielen Fallen erhah man 
dabei synergistische Effekte, d h. die Wirksamkeh der Mischung ist groBer als die Wirksamkeh der Bnzeikom- 
ponenten. 

Als Mischpartner kommen zum Beispiel folgende Verbindungen in Frage: 

Fungizide 

Aldimorph, Ampropytf os, Ampropytfos-KaHum, Andoprim, Anilazm, Azaconazol Azoxystrobin, 

Benalaxyi, Benodanil, Benomyl Benzamacril, Benzamacryi-isobutyl, Bialaphos, Binapacryl, BiphenyL Bitertanol, 

Blastiddin-S, Bromuconazol, Bupirimat, Buthiobat, 

Calciumpolysuifid, Capsimycin, Captafol, Captan, Carbendaziin, Carboxin, Carvon, Chinomethkma<Qumomet- 
hionatX Chlobenthiazon, Chlorf enazol, Chloroneb, Oiloropicrin, Chlorothalonit Chlozolinat, CJozyiacon, Cufra- 
neb, Cymoxanil, Cyproconazol, Cyprodinil, Cyprofuram, 

Debacarb, Dichlorophen, Didobutrazol, Diclofluanid, Diclomezm, Didoran, Diethofenearb, Difenoconazol, Dh 
methirimol, Dimethomorph, Diniconazol, Dmiconazol-M, Dinocap, Diphenylamin, Dipyrithione, Ditalimfos, Dit- 
hianon, Dodemorph, Dodine, Drazoxolon, 
Ediphenphos, Epoxiconazol, Etaconazol, Ethirimol, Etridiazol, 

Famoxadon, Fenapanil, Fenarimol Fenbuconazol, Fenfuram, Fenhropan, Fenpidomt Fenpropidin, Fenpropi- 
morph, Fentinacetat, Fentinhydroxyd, Ferbam, Ferimzon, Fhiazinam, Flnmetover, Fluoromid, Fluquinconazol, 
Hurprimidol, FlusOazol Flusulf amid, Flutolanit FTutriafdl, Folpet, Fosetyl- Almminm, Fosetyl-Natrium, Fthalid, 
FuberidazoL Furalaxyl, Furametpyr, Furcarbonfl, Furconazo!, Furconazotcis, Funnecydox, 
Guazatin, 

Hexachlorobenzol, Hexaconazol, Hymexazol, 

Imazain, Imibenconazol, Iminoctadin, Iinmoctadmealbesilate, Iminoctadinetriacetat, Iodocarb, lpconazol, Ipro- 
benfos (IBP), Iprodione, Irumamycin, Isoprothiolan, Isovaledione, 

Kasugamycm, Kresoxim-methyi Kupfer-Zuberettungen, wie: Kupferhydroxid, Kupfernaphthenat, Kupferox- 
ychlorid, Kupfersulfat, Kupferoxid, Oxin-Knpf er und Bordeaux-Mischung, 

Mancopper, Mancozeb, Maneb, Meferimzone, Mepanipyrim, MepronD, Metalaxyl, Metconazoi Methasulfocarb, 
MethfEroxam, Metiram, Metomeclam, Metsulfovax, Mildiomycin, Mydobutanl Mydozolin, 
Nickd-dimethyldithiocaifoaniat Nhrothal-isopropyl Nuarimol, 
Ofurace, Oxadixyi, Oxamocarb, OxolmicacH OxycartK>xim, Oxyfenthiin, 

Paclobutrazol, Pefurazoat, Penconazol Pencycuron, Phosdiphen, Pmaaricin, Piperalin, Polyoxin, Polyoxorim, 
Probenazol, Prochloraz, Procymidon, Propamocarfo, Propanosine-Natrium, Propiconazol, Propineb, Pyrazo- 
phos, Pyrifenox, PyrimethamX PyroqoiJon, Pyroxyfur, 
Quinconazol Quintozen (PCNB), 
Schwef el und Schwdd-Zuberehungen, 

Tebuoonazol Tecbftalam, Tecnazen, Tetcydacis, Tetraeonazol Thiabendazol Thicyofen, Hufluzamide, Thio- 
phanate-methyl 1Tu>am, Tioxymid, Toldofosmethyt Tolyifluanid, Triadimef on, TriadimenoL Triazbutil, Triazo- 
xid, Trichlamid, Tricydazol, Tridemorph, Triflumizol Triform, Tritioonazol 
Unioonazol 

Validamycin A, Vtndozolm, Vmioonazol, 
Zarilamid, Zineb, Ziram sowie 
Dagger G, 
OK-8705, 
OK-880 1, 

y^'-Dibrom^memyl^'-trifluomethoxy^'-ti^ 
^Dk^r-N^trinuonnethylbenzylJ-benzaniid, 

2-Aminobutan, 

2-Pheny^)henoI(OPPX 
8-Hydroxychmoiinsulfat, 
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cis-l-(4-Chl ipheiyI)-2<lH-l£4-triaz M-yI)<ycloheptanol, 

(5RS^RS)^Hydroxy-2i77-tetramethyi-5-<l H- 1,2,4-triazol-l -yi)-3-octanon, 

a^2,4-Dichlcffphenyl)-P-methoxy-a-methyH H- 1,2,4-triazol-l -ethan I 

a-{ 1 4 -Dime&ylethyi}-{K2-phen xyethyl^lH-lA^triazoH-cthanol 
5 l-[l-[2-[(2,4-DichI rphenyl)-methoxy}-phenyl]-emeiiyl}-l H-imidazol, 

bis-{l -Methylethyl)h3-methyi^(3-methylbei^yl>K)xy}2^^ ph ndicarboxyiat, 

2,6-DicUor-N^4^mfluormeth$)-p^ 

(E)Ki-(Methoxyiinmo)-N-methyi-2-pheiK>^-phe 

9H-Xanthen-9<ari>onsai]re-2{(phenylainiiio 
10 O-Methyl-S-phenyl-phenylpropylph sph ramidothi ate, 

N-(5-CMor-2-methylphenyl)-2-methoxy-N^^ 

1^2/M5ichlc^hen^)-2^1H-1A^^ 

N^2^DimetbylphenyI>-2-m^ 

cis^3{4-(14-DimethylpropyI)-phenyl-2-methy 

15 1 -(3,5-Dichlorphenyl)-i{2-propen^ 

1 -Methyi-5-nonyl-2^heii^ethy^3-pynolkimoL 

1^2^4<3ik>rpheny£3-phenyl^^ 

Methantetrathiol-Natriumsalz, 

2- {233-Triiod-2-propenyl)-2H-tetrazol f 

20 N-[3 ^3iloM^bis(2-propmyloxy)-pheiiy^ 

a^5-MethyH13^oxaiH5-yl^M[4^^ 

H2-Meth^-l-naphthaleii3i)-lH-pyTTC>l-2>^ion, 

N^2^Diraethyiphenyl)-2-methoxy-N^ 

3*4-DicWoM{4^dffluoira^ 
25 N-[2^-Trichlor-l-[(chk>raret^ 

N-Fonnyi-N-hydroxy-DI^ala^-Natriinnsalz, 

N-(4-<^ohex^phenyl)-1^5^tetrahydro-2-^ 

4-Methyl-tetrazcrfo[l^]qumazc4m-5(4H)H>^ 

2<3dor-N-(2^6-<iimethylphenyl>-N-{ isothiocyaiiatomethyI)-acetamid, 
30 Ethyi^(4^JorpheByl)-azo]-cyanoacetat > 

N^4-Hexylpbenyl)-M3^tetrahydi^ 

N-(2<^or^nitropheiiyi)-4-meth^ 

Methyl-N^cbk)rac*tyl)-N-(2j^^ ninat, 

3^{2-(4-CMorphenyi)-5-ethoxy-3-iso^ 

35 2-[(l-Methylethyl)^onyl]-5^ 

spiro[2H}4-Benzcpyira-24^ 
Metb^-N-(2,6Klmiemylphenyl)-N-(5-^ 

Kaliuinhydrogencarbonat, " 
1^2-(2,4-DidilorphenyI)4>cfo^ 
40 l^IMk>dmethy9-sulfonyO^ 

2"Brom-2^rommethyI)-pentandmitril t 

2^6-Deoxy-4-0^4-0-methyi-f^D-grycopyra^ 1 H-pyrro- 

k)[23-d]pyrimidin-5H»iixMiittfl, 

Methyl- 1 -(23-dihydro-2£-dimethyl- 1 H-inden-1 -yl)-l H-imidazol-5-carboxyiat, 
45 2-Chlor-N-(2£-dmydiTKl43-tri^^ 
0,0-Diethyl[2-(dipropylaiimio)-2-^^ 
a^4-DfcMoiphenyl)-Muor^ 

3- (l,l -Dimethylpropyi- 1 -oxc~l H-inden-2-carbonitiTl, 
2^Wchlor-5-(memyltmo}^pyrim^ 

50 S-Methyi-lA3-beazothiadiazol-7-ca^ 
K^6-Methoxy^3-pyridiDyl)<ydopro 

3^-Dichlor-N-{cyan-[(l -meth^-2^ropynyl)^xy]-methyq-ben2amid, 
4<^or-2Kyan-N^^iimethyl-5^4-meth^phenyi)- 1 H-imidazoM-suffonamid, 
8-(U-Dimethylemyl)«N-eth^N-propyM^ 
55 2£-Dichlor-N-[l-(4-chJbrphei^ 

N-(23-Dk^r-4-hydroxyphei^)-l-methyk^ 

Bakterizide 

60 Bronopol Dichlorophen, Nitrapyrm, Nickel Dimethyidrthiocarbamat, Kasugamycin, OcthiKnon, Furancarbon- 
saure, Oxytetracyclin, Probenazol Streptomycin, Tedoftalam, Kupf ersulf at und andere Knpfer-ZubereitungeiL 

Insektizide/Akarizide/Nematizide 

65 Abamectm, AC 303 630; Acephat, Acnnathrin, Alanycarb, Aldicarb, Alphamethrin, Amhraz, Avermectin, AZ 
60541 , Azadirachtin, Azmpbos A, Azmphos M, Azocyclotiii, 

Bacillus thuringiensis, Bendiocarb, Benfuracarb, Bensultap, Betacyiuthrin, Bifenthrin, BPMQ Brofenprox, Bro- 
mophos A, Bufencarb, Buprofezin, Butocaiboxmu Butylpyridaben, 

8 
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Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, CGA 157 419, CGA 184699, Chlocth - 
carb, Chlorethoxyf s, Chi rfenvinphos, Chforfluazuron, Chlormephos, Chlorpyrifos, Chi rpyrifos M, Gs-Res- 
methrin, Qocytnrin, Qofentezin, Cyanophos, Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypermethrin, 

DdtorotiSrin, Demet n M, Demcton S, Demet n-S-mcthyl Diafenthiuron, Diazin n, Dichlofenthion, Dichlor- 5 
v s, Dicliphos, Dicrotophos, Diethion, Diflubenzuron, Dimethoat, 
Dimemylvinphos, Dioxathion, Disulfot n, 

Edifenphos, Emamectin, Esf envalerat, Ethiofencarb, Ethi n,Eth f enprox, Ethoproph s,Etnmphos, 

Fenarniph s, Fenazaquin, Fenbutatin xid, Fenkrothion, Fen bucarb, Fenothiocarb, Fenoxycarb, Fenpropathnn, 

Fenpyrad, Fenpyroximat, Fenthion, Fenvalerate, Fipronil, Fluazinam, Flucycloxuron, Fhcythrinat, Fluf enoxur n, 10 

Ruf enprox, Fluvalinate, Fonophos, Fonnothion, Fosthiazat, Fubfenprox, Furathiocarb, 

HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, 

Imidacloprid, Iprobenfos, Isazophos, Isofenphos, Isoprocarb, Isoxathion, Ivermectin, 
Lambda-cyhalothrin, Luf enuron, 

Malathion, Mecarbam, Mevinphos, Mesulfenphos, Metaldehyd, Methacnfos, Methamidophos, Metnidatnion, is 

Methiocarb, Methomyl, Metokarb, Milbemectin, Monocrotophos, Moxidectin, 

Naled, NC 184, NI 25, Nkenpyram 

Omethoat, Oxamyl Oxydemethon M, Oxydeprofos, 

Parathion A, Parathion M, Permethrin, Phenthoat, Phorat, Phosalon, Phosmet, Phosphamidon, Phoiom, Pinmi- 
carb, Pirimiphos M, Pirimiphos A, Profenofos, Promecarb, Propaphos, Propoxur, Prothiofos, Prothoat, Pymetro- 20 
zb, Pyrachlophos, Pyridaphenthion, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyrimidif en, Pyriproxifen, 

Quinalphos, 
RH5992, 

Salhhion, Sebufbs, Sflafluof en, Sulfotep, Sulprofos, 

Tebufenozid, Tebufenpyrad, Tebupirimiphos, Teflubenzuron, Tefluthrin, Temephos, Terbam, Terbufos, Tetra- 25 

chlorvinphos, Thiafenox, Thiodicarb, Thiofanox, Thiomethon, Thionazin, Thuringiensin, Tralomethrin, Triarat- 

hen, Triazophos, Triazuron, Trichlorfon, Triflumuron, Trimethacarb, 

Vamidothion, 

XMQXyryfcarb, 

Zetametbrin. . , 30 

Auch eine Mischung mh anderen bekannten Wirkstoffen, wie Herbiziden oder mit DOngemitteln und Wachs- 

tumsregulatoren ist mOgtich. 

Die Wirkstoffe kdnnen als solche, in Form ihrer Formulienmgen oder den daraus bereiteten Anwenaungstor- 
men, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Spritzpulver, Pasten, Idsliche Pulver, Staubenrittel und 
Granulate angewendet werden. Die Anwendung geschieht in ublicher Wetse, z. B. durch GieBen, Verspritzen, 35 
Versprtthen, Verstreuen, Verstauben, Verschaumen, Bestreichen usw. Es ist f erner mogfich, die Wirkstoffe nach 
dem Uhra-Low-Voiume-Verfahren auszubringen oder die Wirkstoffzubereitung oder den Wirkstoff seibst m 
den Boden zu injizieren. Es kann auch das Saatgut der Pfianzen behandeh werden. " 

Bei der Behandlung von Pflanzenteflen kdnnen die Wirkstoffkonzentrationen in den Anwendungsformen m 
einem grdBeren Bereich variiert werden: Sie liegen im allgemeinen zwischen 1 und QpOOl Gew.-%, vorzugswei- 40 
se zwischen 05 und 0,001 Gew.-%. . 

Bei der Saatgutbehandhmg werden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 0,001 bis 50 g je Kflogramm Saat- 
gut, vorzugsweise 0,01 bis 10gben6tigt ^ 

Bei der Behandlung des Bodens sind Wirkstoffkonzentrationen von 0^00001 bis 0,1 Gew.- w f vorzugsweise von 
0,0001 bis Q£2 Gew.-^ am Wirkungsort erforderikh. . . 45 

Die zum Schutz technischer Materialien verwendeten Kfittel enthahen die Wirkstoffe im allgemeinen m emer 
MengevonlbB95%,bevorzugtvonl0bis75%. _ . t , _ _ _ » 

Die Anwendimgskonzentrationen der erfindungsgemaBen Wirkstoffe nchten sich nacn der Art und dem 
Vorkommen der zu bekampfenden Mikroorganismen sowie nach der Zusammensetzung des zu schutzenden 
Materials. Die optimale Einsatzmenge kann durch Testreflien ermitteh werden. Im allgemeinen liegen die 50 
Anwendungskonzentrationen im Bereich von 0,001 bis 5 Gewichts-%, vorzugsweise von 005 bis 1,0 Gewichts-% 
bezogen auf das zu schQtzende Material. ^ , , 

Die Wirksamkeit und das Wirkungsspektrum der erfmdungsgemaB im Matenalschutz zu verwendenden 
Wirkstoffe bzw. der daraus hersteflbaren Mittel Konzentrate oder ganz allgemein Formulkrungen kann erhoht 
werden, weim gegebenenf alls wehere antimikrobiell wirksame Verbindungen, Fungizide, Bakterizide, Herbizide, 55 
Insektizide oder andere Wirkstoffe zur VergrOSerung des Wirkuiigsspektrums oder Erziehing besonderer 
Effekte wie z.R dem zusatzlichen Schutz vor Insekten zugesetzt werden. Diese Mischungen kdnnen ein 
breiteres Wirkungsspektrum besitzen als die erfindungsgemaBen Verbindungen. ^ 

Die HersteDung und die Verwendung der erfindungsgemaBen Stoffe gehen aus den folgenden Beispielen 

hervor. 60 
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HersteDungsbeispiele 
Beispiell 

5 



10 




15 

In ein Gemisch aus 2,1 g (0,015 Md) 2-Isopropyl-cyclohex^amin, 1,5 g (0,015 Mol) Triethylamin und 40 ml 
Toluol wird bei Raumtemperatur unter Ruhren eine Losung von 2fi g (0,015 MoQ 5-Fluor- 13-dimethyl-pyrazol- 
4-carbonsaurechlorid in 10 ml Tohiol eingetropft Nach beendeter Zugabe wird das Reaktionsgemisch nocb 2 
20 Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt und dann mh Wasser versetzt Die organische Phase wird abgetrennt, 
fiber Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt Der verbleibende Rfickstand wird mh 
n-Hexan verruhrt Das dabei anfaHende Festprodukt wird abgesaugt und getrocknet Man erhSlt auf dlese Weise 
3*6 g (85,4% der Theorie) an 5-Ffaor-l^Kiimefryl-pyrazol-4^ 
FJ)l 126°C 

25 In analoger Weise werden die in der folgenden Tabelle aufgefuhrten 13-Dimethyl-5-fluor-pyrazol-4-carboxa- 
mide der Fonnel (I) hergestellt 
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TabeDel 



O 
II 

H3C C-NH-R 

N h 
I 

CH. 



00 



I Beispiel-Nr. 


R 


Physik. Kanstante 


1 2 


V 

CHj- CH-CjK; 
1 


0 Z>44 (S, 3ri/ 

* 


1 3 • 


— ( /-CttH* 

\ ■ mJ 


8 = 3,60 (s, 3H) 


4 

* 


-0 


Fp. 78°C 


1 5 




Fp. 107°C 


Q 6 




Fp. 173°C 


8 7 


H3C 


Fp. 155°C 

* 


I 8 




'H-NMR** 

5 = 3,69 (s, 3H) 
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Beispiel-Nr. 



Phyak. Konstante 



^ 3 (Diastereomere) 



Fp. 126°C 



10 




CH, 



Fp. 167°C 



11 




Fp. 177°C 



12 



CH, 



1 H-NMR* ) 

S - 3,67 (s, 3H) 



13 




CH, 



Fp. 116°C 



14 



CH, 



CH, 



(Diastereomere) 



Fp. 129°C 



15 



c a H 5 



Fp. 98°C 



16 



-o 



Fp. 147-148°C . 



17 



*3 (Menthyt-Form) 



Fp. 176-177°C 
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Beispiel-Nr. 


R 


Physik. Konstante 


18 


CH. 

-0 

^ (Iso-Form) 


Fp. 96-98°C 


1 19 


H3C CH, 


Fp. 119-122°C 


1 20 


CH. 

(IsoArm) 


Fp. 137°C 


I 21 


CH) (DiastereomerA) 


'H-NMR* 5 

6 = 3,71 (s, 3H) 


22 


CHs (Dtastereomer B) 


5 = 3,62 (s, 3H) 


| 23 




Fp. 140°C 








1 24 




Fp- 163-164°C 

• 


25 


-0 


Fp. 146°C 
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Baspiel-Nr. 


R 


Physik. Konstante 


26 


/ \ 

"P 


Fp. 139^141°C 


27 


(PMterecreewn^GambctO 


l H-NMR*> - 
6 = 2,45 (s, 3H) 


28 




Vr% 1 "WT* 1 


1 29 


CH 3 


Fp. 91°C 1 




CH, 





Die ^-NMR-Spektren warden in DeuterocMorofonn (CDQ3) mit Tetra- 
methylsilan (TMS) als inneren Standard aufge&ommen. Angegeben ist 
jeweils die chemische Verschiebung als 5-Wert in ppm. 



Verwendungsbeisplele 

Beispiel A 

Erysiphe-Test (Gerste)/protektiv 

Ldsungsmittel: 10 Gewichtstefle N-Methyl-pyrrolkion 
Emulgator:<X6 Gewichtstefle AJkylaryipolygfykolether 

Zur HersteDung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 GewichtsteO Wirkstoff mit den 
angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wttnschte Konzentratkm. 

Zur IVufung auf protektive Wirksamkeit besprGht man junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in der 
angegebenen Aufwandmenge. 

Nach Antrocknen des Spritzbeiages werden die Pflanzen nut Sporen von Erysiphe graminis f^p. hordei 
bestaubt 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus bei einer Temperatur von ca. 20°C und einer relativen Luftfeuch- 
tigkeh von ca. 80% aufgesteBt, urn die Entwicklung von Mehltaupusteln zu begunstigen. 

7 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der demjenigen 
der unbehandelten Kontroile entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100% bedeutet, dafi kein Befall beob- 
achtet wird. 

In diesem Test zeigt die im Beispiel 2 off enb arte erfindungsgemaBe Verbindung bei einer Aufwandmenge von 
250 g/ha einen Wirkungsgrad von 100%. 

Beispiel B 

Pyrenophora teres-Test (Gerste)/protektiv 

Losungsnuttel: 10 Gewichtstefle N-Methyl-pyrrolidon 
Emulgator: 0J& Gewichtstefle Aflcylarylporyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtstefl Wirkstoff mit den 
angegebenen Mengen Ldsungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat rait Wasser auf die ge- 
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wflnschte Konzentratioa 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit bespriiht man junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in der 
angegebenen Aufwandmenge. 

Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer Konidiensuspension von Pyrenophora 
teres bespruht 5 

Die Pflanzen verbleiben 48 Stunden bei20°C und 100% relativer Luftfeuchtigkeit in einer Inkubationskabine. 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus bei einer Temperatur von ca. 20°C and einer relativen Luftfeuch- 
tigkeit von ca. 80% auf gestellt 

7 Tage nach der Inokulation erf lgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der demjenigen 
der unbehandelten KontroUe entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100% bedeutet, daB kein Befall beob- to 
achtetwird. 

In diesem Test zeigt die im Beispiel 2 offenbarte erfmdungsgemaBe Verbindung bei einer Aufwandmenge von 
125 g/ha einen Wirkungsgrad von 100%. 

Beispiel C 15 
Materialschutz-Test 

Zum Nachweis der Wirksamkeit gegen Pilze werden die minimalen Hemmkonzentratbnen (MKH-Werte) 
von ernndungsgemaBen Verbindungen bestimmt: 20 
Ein Agar, der unter Verwendung von Malzextrakt hergesteDt wird, wird mit erfindungsgemaSen Wirkstoffen in 
Konzentrationen von 0,1 mg/1 bis 5.000 mg/1 versetzt Nach Erstarren des Agars erfolgt Kontamination mh 
Reinkulturen von Testorganismen. Nach zweiwdchiger Lagerung bei 28° C und 60 bis 70% relativer Luftfeuch- 
tigkeit wird die minimale Hemmkonzentration (MKH-Wert) bestimmt Der MKH-Wert kennzeichnet die nied- 
rigste Konzentration an Wirkstoff, bei der keinerlei Bewuchs durch die verwendete Mikrobenart erfolgt 25 

In diesem Test zeigen die in den Beispielen 16 und 19 offenbarten Verbindungen bei Chaetomium globosum 
MHK-Werte von 100 und bei Aspergillus niger MHK-Werte von 200 bzw. 400. 

PatentansprQche 

30 

1. 13-DmiethyI-5-fluor-pyrazol-4-<ari>oxamide der Formel 
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in welch er 

R fur erne Gruppierung der Formel 45 





Oder 

R 1 m >L_^o* 50 

stent, 
worm 

R 1 fur Alkyl, Cycloalkyl, BicycloalkyI, gegebenenfalls substituiertes Aryl oder gegebenenfalls substituiertes 55 
Aralkyi steht, 

m fur ganzeZahlen von Obis 3 steht, 
oder 

zwei vicinale R 1 -Reste gemeinsam fur eine Alkylenkette mh 3 oder 4 Kohlenstoffatomen stehen, 

R 2 fur Alkyt Cycloalkyl, Bicycloalkyl, gegebenenfalls substituiertes Aryl oder gegebenenfalls substituiertes 60 

Aralkyi steht und 

n fur ganze Zahlen von 0 bis 3 steht, 
oder 

zwei vicinale R 2 -Reste gemeinsam fur eine Alkylenkette mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen stehen. 

2. 13-Dimethyl-5-fluor-pyrazol-4-carboxamide der Formel (I) gemafi Anspruch 1, in denen 65 

R vorzugsweise fur eine Gruppierung der Formel 
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steht, worm 

R 1 vorzugsweise fur geradkettiges oder verzweigtes AJkyi mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyi mit 3 
bis 8 Kohlenstoffatomen, Bicycloaflcyi mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls einfach bis dreifach, 
gleichartig oder verschieden durch Halogen und/oder Alkyi mit 1 bis 4 Kohlenst ffatomen substituiertes 
Phenyl oder fur gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden durch Halogen und/oder 
Alky! mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Phenylalkyi mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkyltefl 
steht, 

m vorzugsweise fur die Zahlen 0, 1,2 oder 3 steht, 
oder 

zwei vicinale R l -Reste gemeinsam fur eine Alkylenkette mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen stehen, 
R 2 vorzugsweise fQr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyi mit 3 
bis 8 Kohlenstoffatomen, Bicydoalkyi mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls einfach bis dreifach, 
gleichartig oder verschieden durch Halogen und/oder Alkyl mh 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes 
Phenyl oder fur gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden durch Halogen und/oder 
Alkyl mh 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Phenylalkyi mh 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil 
steht und 

n fur die Zahlen 0,1, 2 oder 3 steht, 
oder 

zwei vicinale RMleste gemeinsam fur eine Alkylenkette mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen stehen. 

3. Verfahren zur Herstellung von 1 ^Dimethyl-5-nuor-pyrazol-4KiartK)xanikien der Formel (I) gemaB An- 

spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 1 3-Dimethyl-5-fluor-pyi^ol-4K^bonsaure-halogenide der 

Formel 



O 




in welcher 

Hal fur Fluor, Ghfor oder Brom steht; 
mit Aminen der Formel 

H2N-R (m) 

in welcher 

R die oben angegebenen Bedeutungen hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdfin- 
nungsmittels umsetzt 

4. Mikrobizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem l,3-Dmiethyl-5-fhior-pyra- 
zol-4-carboxamid der Formel (I) gemaB Anspruch 1. 

5. Verwendung von 13-Dunethyl-5-fluor-pyrazol-4K^boxamiden der Formel (I) gemaB Anspruch 1 als 
Mikrobizide im Pflanzenschutz und im Materialschutz. 

6. Verfahren zur Bekampfung von unerwGnschten Mikroorganismen im Pflanzenschutz und im Material* 
schutz, dadurch gekennzeichnet, daB man l,3-Dimethyl-5-ftoor-pyrcroI-4^ der Formel (I) ge- 
maB Anspruch 1 auf die Mikroorganismen und/oder deren Lebensraum ausbringt 

7. Verfahren zur Herstellung von mikrobiziden Mitteln, dadurch gekennzeichnet, daB man 1,3-Dmiethyl- 
5-fh»r-pyrazol-4-carbaxamide der Formel (I) gemaB Anspruch 1 mit Streckmitteln und/oder oberflachen- 
akoven Stoffen vermischt 
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